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lくCI単結晶中の機械的欠陥体の分光特性
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When KCl single crystal is grown by rapid cooling of the me1t， the crystal 
c1eaves naturaly into fragments， in which various mechanical defect-colonies 
(MD) and spectroscopic ones (SD) appear. In the present paper we obtained 
the following results : (1) When MD and SD coexist， the different MD correspond 
to the respective SD， for example the SD of the sborter spectroscopic wave-
length apper at the MD generated by a greater stress. (2) The visual shape of the 
step 1ines， one of the MD， depends much on their orientations， for example the 
1ine is smooth along the <100> direction， but wavy near the <110> direction. 
1.序論
融液からの結晶成長機構の研究は主として原子的観
点で、の研究に主要な関心がもたれ，非常にゆるやかな
冷却をしたとき過冷却度による結晶成長速度の変化を
取り扱った Jackson1)とCahn2)等の理論および実
験むなど多くの報告があるが，比較的急速な冷却によ
る結品成長に関して巨視的観点からの研究にはTi1er
の古典的理論心等があるほかはあまり興味がもたれて
おらず，今後発展の望まれる領域である。
われわれは後者の結晶成長過程を研究する一例とし
て， KCl融液をるつぼ内で急冷して単結品をつくると
きにみられる自然へき開現象を肉眼的，顕徴鏡的に観
察し， また生成された結晶片の分光特性を調べてき
た。たとえば自然へき開結晶片の数は冷却速度ととも
に増加すること，また不純物Pbがあるときは結晶片中
普応用物理学科
に272nm分光吸収が現われ， これが不純物量および
冷却速度に依存することを報告した九著者の一人は
両者を結晶冷却過程と関係づけて統一的に解釈する定
性的理論を提出した6)7)。さらに結晶片中には機械的，
分光学的な各種の欠陥体が結晶成長あるいは自然へき
開現象と密接に関連してみられることを報告した。
今回は特に機械的欠陥体が結品成長時における原子
移動状況と密接に関連していることをしらべるため
に，それに付随して特徴的な分光特性がみられるこ
と，また機械的欠陥体の一種で、あるstep線の形の系統
的な変化のあることを報告する。
2. 欠陥体
KCl融液を急冷して単結晶をつくるときは複雑な
結晶成長が起こり，また得られた結晶は自然へき開を
おこして小片となる。このときへき開面には肉眼およ
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び顕徴鏡で観察されるいろいろの機械的欠陥がみら
れ，また結晶片を単色光観察すると，分光特性をもっ
顕微鏡的尺度の各種欠陥群がみられた。これらを総称
してわれわれは欠陥体と呼び，それらと結晶成長およ
びへき開との関連を検討して来たへそのうち今回の
報告に関係する部分を簡単に述べるo
A 機械的欠陥体 (MD)
Step線……へき開面にみられる最も明瞭な機械的
欠陥体は大小さまざまの階段状の線〈これを step線
と呼ぶ〉であり，特に太く系統的に現われるものの例
を Fig.l(a)に示すoこれには次のいくつかの特徴が
みられるo
(a) Step線の方向は結晶成長方向とほぼ一致し，結
晶成長時にで、きた subgrain-boundaryであるo
(b)これらの step線のうちく100>方向をもつもの
はかなりの長さにわたって直線をなし，あるところか
ら急にわん曲する。 (c)あん曲した step線を顕徴鏡で
観察すると，それがく100>方向となす角度。によっ
てその細部の形が異なっている。 (d)特に，同図(b)のよ
うに 8宇450 での step線を細かくみるとく100>方
向と <110>方向の線分の組合せからなる波状をして
いる場合が多L、。
また，自然、へき開結晶片を強制へき開するときみら
れる各種の step線についても(b)，(c)， (d)などの状況
は満たされている場合が多い。
破断面と小塊……Step線のほかにもいろいろの欠
陥体がみられ， そのうち二， 三の例をここに記すo
Fig. 1 (c)に示すのは部分へき開面であり，結晶外壁か
らはじまって結晶中で自然消滅しているが，途中に
Ab A2' A3のような欠陥部がみられる。この欠陥部
は結晶成長時すでに(100)面上に分布しており，そ
れが原因となって部分的なへき闘が誘起されたと考え
られる点で興味があるo また同図(d)中には黒くみえる
小塊Dがあり，一種の折出物と思われる。これは波長
465nmの単色光による顕微鏡写真であるが， 白色光
観察においてもしばしばみられるo
B 分光学的欠陥体 (SD)
結晶片をいろいろの単色光で写真撮影すると，前記
機械的欠陥体MDの図形は明るさが変化し，また二，
三の図形は観察法によってみえたりみえなかったりす
るoたとえば， Fig.l (d)中の縞模様は，白色光では見
られず，分光特性をもっているo また同図 (b)は短波
長で新しくみられる発光Lがstep線上に白く点状を
なして分布する。このように分光学的欠陥が顕徴鏡的
尺度で集中しているものは前述の機械的欠陥体MDに
対比されるので，これらを分光学的欠陥体SDと呼ぶ。
これについても step線でみられた (b)，(c)， (d)など
の特徴がみられる。
上記 MDと SDとはともに結晶中にみられる異常
構造であるという点からすれば両者を特に区別する理
由はなし また MDは本来微視的欠陥が集合して生
成されるので，両種欠陥体相互の関連およびそれらと
結晶の物理的性質との関連を調べることは結晶研究に
おいて重要な役割をもっと思われる。この報告ではわ
れわれがこれまで行なって来た二，三の問題を上の観
点からさらに詳しく検討する。
3. 欠陥体とスペクトル
今回議論する結品試料は前報5)のものと同様で，
KCl融液を約3deg./min.で冷却して作成した単結晶
試料を用いるoただし，結品中には不純物PbiJ~O. Ol 
%入っているO 大きさ 1cm3 前後の自然へき開結晶
片を強制へき開して厚さ 0.5mm位の薄片とし，それ
を分光顕微鏡で写真撮影して，各種分光学的欠陥体そ
れぞれの波長特性〈スベクトル〉を求める。そのうち
前報に述べた特に簡単なものの一例を 3.'に示し，
3.2に今回詳しく検討したものを記す。
3.' 平行縞の分光特性9)
前に2.Bに述べた分光学的欠陥体SDの分布を465，
353， 280， 272nmの4種の波長につき比較した例を
Fig.2に示す。写真の焦点は(a')では裏面に，その
他では表面に合わせてあるo このとき結晶片が薄いの
で結晶裏面にある step線の像が結晶表面の写真に縞
模様として観察されているほか step線以外の部分
にも縞模様がみられる。いま写真中のすべての縞模様
と step線を El'"'-'ElOと名付け， 観察波長による各
縞模様の濃淡の変化の様子を調べた結果を Table1 
に示す。
Table 1 Monochromatic darkness of stri-
pe patterns， where numericals 
are rough measue of darkness 
|Fig. ¥1 E1 I E2 I E3 1 E7 I E9 I E10 
O 3 3 3 
O 3 3 ? 
1 2 1 ? 
2 O ? 
(b) Luminescent defect-clusters 
，UI 
(c) Crevice s 
O.lmm 
島輔酬咽申J
Fig. 1 Examples of various defect-
colonies 
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(a) 46snm 
(c) 2ω m 0.1 mm 
Fig. 2 Stripe patterns parallel to the 
step lines at different wave 
lengths 
ミクロおよびマクロな結晶構造が相互に関連するこ
とを序論に述べたが，それをさらに明確にするために
各種MDのもつ分光スベクトルを調べる。
A: MDの区分……顕微鏡写真上に観察される各種
MDを Fig.4中縦軸のように配列する。 このとき次
の2点を考慮した。すなわち(i)第1に結晶片中の応
力の大小の観点から次のように考えるo部分へき聞は
力学的に大きな局部的破壊応力で生成されたと考えて
よL、。また一般的な破壊現象で、は，大応力による衝撃
破壊によって組い破断面が得られることは周知であ
わ他方結晶片にみられる波型の step線は波長が長
いほど(なだらかなほど〉振巾および stepの高さが
大きいことを前に報告したので，波型の step線は振
巾が大きいものほど大きい力で破壊されたと考えてよ
い。この点からすれば自然へき開時における局部応力
は部分へき開，大きな波模様の step線，小波状の
step線， step線なしの順に小さくなっていると思わ
れる。(ii)他方結晶のみかけの良否からすればなだら
かな step線が少数みられる場所，小波状の step線
がみられる場所，小塊が散在する場所の順に結晶性が
不良になると推定される。
なお，分光学的欠陥体の一種として分光縞があり，
step線にそって生じる場所と交わる場所があるO こ
機械的欠陥体とスペクトル3.2 
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これによると，各縞ごとに異なった種類の SDが集
中していることが推測されるo step線は 2.A(a)で
述べたように subgrain -boundaryに対応するの
で，この部分に不純物あるいは各種の intrinsic な
欠陥が多く集まり，場合によっては特別の分光吸収を
示すことは当然である口したがって，主記の縞模様の
SDはすべて step線と類似の機構で分光性欠陥が多
数集まって生じたと考えてよし、。
また Table1のような結果をまとめると，各 step
線に共存する SDは Fig.3 (a)に示すようないくつか
の型の分光スベクトルに区分されること，さらに基本
的には同図(b)のように数種類の簡単な基本的分光スベ
クトルから合成されたと考えられることを述べた。な
お，図中A，B と記したスベクトノレはその波長で、の蛍
光による可視光の発生を示す。
このとき α• a'については次の問題があるo すな
わち写真上の各図形のコントラストからみて両者は広
い波長範囲にわたって弱し、吸収があると考えたが，短
波長では写真のコントラストが低下するためにみかけ
上吸収が小さくなったと解釈すれば， α，α'なる分光ス
ベクトルは存在しないと考えることもできるo しかし
各種の事情から前者の考察がやや妥当であると思わ
れる Q
c 
う53 456 
Wave length (nm) 
??
?
?
??
?
?? ? ?
??〈
( b ) 
Schematic spectroscopic characters of defect-colonies 
( a ) 
Fig.3 
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Fig. 4 Relation between the mechanical defect-colonies (MD) and spectroscopic 
ones (8D). 
れらの分光縞と機械的欠陥体との関係については今回
はふれないが，参考として Fig.4 の最下欄に付記し
Tこ。
B: MDとスベクト/レとの関連……前述した各種M
D付近の分光写真を調べた結果をFig.41に示した。
欠陥体に付随して分光スベクトルが見出されたものを
O印，特に強いものを。印としてある。ただし，α，α'は
3.1の議論より他の欠陥体と区別して考えるためにム，
~~JJで、示した。スベクトルは短波長のものから順に，
MDは結品性の良いと思われるものから順に配置し
た。この表を欠陥体の種類と基本的な分光スベクトル
型式との関係に書き直したものがEである。
1， nともに二重線で 4領域に区分することがで
き， Iのようにこれらの領域をそれぞれ 81，82， 83， 
84と呼べば，この結果は各種の MDにはそれぞれに
特有の分光スベクトルが対応することを示す。
C:熱応力欠陥モデルとの関連…・・・上の実験結果
はマクロな結品構造がミクロな結晶構造に関連するこ
とを示すものである。このような両構造聞の関連を説
明するため，前に熱応力欠陥モデノレ (T8DM)を提案
したので，ここでもその観点から上記実験結果を検討
しようo
T8DM (附録参照〉の観点からいえば，今回用いた
各結品片はほぼ同一冷却速度に対応し，訴科内部にお
ける査エネルギーもほぼ同程度のものであって， Bに
得られた結果は試料中に各種の欠陥が存在する場合を
比較したものであるoいま簡単な例として歪エネルギ
ーが結晶中に2種類の欠陥を生じて消失した場合を考
えよう。それぞれの欠陥の生成エネルギーがElI E2で
あり，生成数が nr， naであるとすれば，
E = nlEl +n2E2 
となるo もし結晶成長条件によってこれらの欠陥のい
ずれかが主に現れるとすれば，第1の場合E=nlEl，第
2 の場合 E=nぬが成立する。さらに El~E2 であれ
ば n1~叫が得られ，したがって第 1 の場合には第 2
の場合に比較してみかけ上かなり良質の結晶が得られ
ることとなるo以上の観点から Fig.4をみれば81部
分が第1に述べた良質結晶の場合に対応し. 84が第
2の不良質結晶に対応することとなり，ほぼ妥当な結
果であるo
この討論をAに述べたものと併せて考えれぼ次の興
味ある結果が得られる。第1に(a)白種MDの形，大き
あ(同直観的にへき開面の様子から推定される局部的
な破壊応力の大小， (0)それぞれに付随した8Dの3者
が相互に関連していることが推測される。第2に個々
の徴視的欠陥は，結晶中にランダムに分布すると考え
るよりもむしろ強い相互作用によって特定の場所に集
合して破断面となりやすしかっ生成エネルギーの大
きい欠陥ほど局部的に集中しやすいと考えることが一
層妥当であろう。
以上 T8DM理論を用いて欠陥の生成エネルギーの
立場から観測結果を説明することができたが，この推
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論が正しいことを確証するにはなお不十分で、あり，今 eとするとき，分光学的欠陥体a:*(α とα'とを一括し
後多くの研究を必要とするであろう o て考えるoFig.4参照〉の e依存性と不純物 Pbに
4. 8tep練の方位による特徴
結品へき開面上の step線は結品成長に関する多く
の知識を与えてくれ，これまでにわれわれは step線
の方位に関連したいくつかの系統性を見出して来
た山口、 4.1で今までに得られた結果の概要を述べ，
4.2と4.3で今回さらに詳しく検討する。
4.1 8tep線部の方位相生
A. Step線の外見的なめらかさは2.A(b)， (c)， (d) 
に述べたようにその線の方位によって系統的に異なっ
た特徴をもつことを述べた。
B. Step線に共存する SDもまた step線の方位
によって次の系統的変化を示すことを前報で述べた。
すなわち結晶中の step線がく100>方向となす角を
g，o 、. 
C 
0 
・d
0. 
』。
‘n .a 
咽
咽
さ 51 玖
0 .¥...-・
o .~\ 
01M¥ノフ勺ω 七ic
( a ) cJ.， d/ absorption 
2 ? ?
?
? Inpurity absorption 
~1~ド/ぺ-(に二L一cは叫k匂g…ぬ山…s叩叫吋叩。ω仰r勾削Pμ七
ミ弐、
90 
Angle e (0 ) 
( b ) 272 ab~orp七ion
Fig. 5 Several types of 6-dependence 。fthe spectroscopic absorption 
よる 272nmでの分光吸収の強さの e依存性を調べ
た結果， 6が 00 から 450に移るとき前者はだんだん
減少 (Fig.5 (a)参照〉後者は急激に増大 (Fig.5 (b)参
照〉することが知られた。これは吸収係数μ(8)がおの
おのの欠陥に個有の表式で与えられること，またその
表式は00と450で著しい特徴をもち，KCl結晶の特
性が各欠陥の生成状況に大きく影響することを示すも
のである。
4.2 8tep線の乱れの方位特性
前に 4.1Aで、述べた系統性をもっと詳しく調べるた
めに今回は step線の形による分類と結晶性との関連
を議論するo
Step線の形状は非常に複雑で分類がむずかしい
が，まずその間隔が広く長さの長いものを独立型ωの
step線と呼び，間隔が狭く平行な多数の細い線が局
部的に集中したものを集団型(B)の step線と呼んで区
別する。
独立型のものは Fig.6v;こ示すように主としてその
乱れを目安にして次の4つに分類する。 A1:直線型，
A2: 曲線型〈主要部がなめらかな曲線をなすもので極
めて小さい折れ曲がりを含むものもある)， Aa:角型
〈明瞭な折れ曲がり部を多数もつもの)， ~:波型
(sin波状あるいは小波状をなすもの〉。 もちろんこ
の他に，折れ曲りの不規則なものや上記の混合型がみ
られるが，これらは特に別項として区分しなかった。
¥ a ) 
Linear type 
Curved type 
( b ) 
( c ) 
} Square type 
( d ) 
一ー一ノ九一ー
Wavy type 
( f ) 
Fig. 6 Schematic exalllples of the con-
fusion of step lines 
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詳細
直線をなす。
(ii) θ=100土50:なめらかな曲線となるが，
にみるとと ころどころ小さな段が見られる。
(ii) 8=200士50 明らかに <010> 方向をもっ
大きな段が現われる。
上記 step線の形状区分と step線が<100>方向
となす角 。とを比較すると，Fig.7(a)に示すように 0
が増すにつれて形状は簡単なものから複雑なものに移
るO 多少詳しくいえば次のようになる D
(i) 8=00'"-'50: step線はかなりの長さにわたって
???
???
1 '0 
ぷ ω
ω p. 
;:l (甘
H .s: 
ρコω
」??
， ? ?
?
? ?
?
???
paclnoミつ
??〉?〉
?
? ? ?
〉 〉
?
?
? ?
?
? ?
? ? ?
?
?
〉
??
?
ad/，'+ 
???
??
?
adAヰ p8ヰぞぷ"'2daS
Fig.7 The schematic patterns of step 1ines. 
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(iv) θ=300士50:Step線は角型であるが， 段の
部分をよくみると Fig.6 (d)のようにく010>方向と
く110>方向を向いており， この型の step線は試料
中で最も多く現われる。また，やや変形された(e)の型
もみられ，これは段となる部分でく010>方向への移
行がゆっくり進んだものと考えられるD
(v) 8=380土30:このときは(iv)で述べた角型
の部分と複雑なぎざぎざ形をした部分とが同程度の割
合に存在し，最も複雑な形となってし、る。(iv)と後
述の (vi)との中間過程でこのように複雑な形の現わ
れることは step線生成への指示を与えるものであ
るO
(vi) 8=450土50:ほぼ図(f)のような波型であり，
sin波よりはかなりずれている場合が多し、。 しかしこ
れを sin波で近似して波長と振巾を考えれば， 隣接
2step線について、波長および振巾は同程度のものが多
L 、。しかしそれらの値が連続的にかわるものもある。
集団型の step線にも各種のものがあり，そのうち
しばしば見られるものを B1: 集中型(平行な step線
群が集中したもの)， B2:枝分かれ型 B3:刷毛型
(中心線について対称に末広がりになっているもの〉
と区分すると，角度 θによる特徴は Fig.7(b)に併せ
て記入したようで次のことがみられる。
(i) 8=00""50: Blが見られ， その step線密度
は型 B中最大であるo
(ii) 8=200士50:Bzが見られ，その枝分かれにさ
いして次のことを観察した。 (a)枝分かれ前は太く，分
かれたのちは細L、。 (b)枝分かれは必ず二又であるo(c) 
枝分かれのさし、，方向変化の小さい方の ~tep 線が太
く，かっその後も枝分かれを起こしやすい。 (d)Fig.7
(c)に示すように枝分かれをしたとき，その2本の step
線のなす角は枝分かれ時においで約100と450をなす。
さらに 450で枝分かれした直後， 線巾の数倍の距離の
のち2本の step線が互いに引き合うように接近して
約100の角度に移るものもある。
4.3まとめ
以上 4.1と 4.2において① Step線部にみられる
欠陥体の分光吸収スベクトルは 0宇00では α，a'型が，
θ宇450では 272nm吸収スベクトルが強く現われるこ
と，および① Step線の乱れは e宇 00ではほとんど
みられないが， 。とともに増大し， θ宇450 で最大と
なることが示されたo これをまとめると機械的欠陥体
MDとしての step線と，それに共存する分光学的欠
陥群 SDとはともに KCl結晶の特性によってその生
成状態が支配されることが知られだ。また 3の結果
と合わせて考えれば step線のみならず各種のMDは
それぞれに特徴的な SDと対応することがかなり明ら
かに示された。
今後これらの議論を定量的に行い， たとえば step
線の乱れの定量的表示，個々の分光学的欠陥体のスベ
クトル測定などを実施することが望まれる。
5.結語
KCl単結晶のへき開面上にみられる機械的欠陥体
MDと分光学的欠陥体 SDとが相互に関連をもって現
われることを次のように検討した。
(i) MDと SDが同一場所でみられる各種の場合
について MDの形状の乱れから， 外見的に内部応力
の大きいと思われる欠陥体は短波長の分光スベクトル
をもつことが観測された。
(ii) MDのうち特に step線についてはその方位
がく100>方向に近いときはなめらかな形状をなし，
<100>方向から外れるにつれて複雑な形状となるこ
とを見出した。前報で step線上の分光スベクトルも
step線の方位によって系統的に変化することを述べ
たが，それと今回の結果はよい対応を示す。
以上をまとめれば機械的欠陥体 MDと分光学的欠
陥体 SDとは多くの場合非常によい相関性を示すこと
がわかる O
なお，今回の結果はかなり定性的なものであるから
今後多くの観察を通じて実証することが望ましし、。
間録熱応力欠陥モデ、ル
本文1で、ふれたようにわれわれは急冷して得られた
単結晶では巨視的自然へき聞が結晶の原子構造と密接
に関連するという実験結果を得た。熱応力欠陥モデ、ル
は上の実験を説明する定性的モデ、ルとして提案された
もので，簡単のため一次元結晶について次の仮定をお
いた。 (a)結晶の冷却によって生じる熱応力はランダム
に分布した多数の欠陥を作ることによって消滅する。
そのうち(b)i番目の種類の欠陥は分光吸収向。を生じ
る。 (c)Nj(j = 1， 2， 3…〉個の原子がエネルギ-ejを
もっ欠陥となり， (d) elは εj の中で1番少さしそ
して (e)結晶は小間隔 Z をもっ欠陥対のところで割れ
るものとする。
そのとき結晶片の微視的構造の特徴を示す吸収係数
仰と巨視的構造についてのへき開結晶片の平均辺長
Dは次の式で与えられる。
向一向。AmN九 2…(_e:_i一円一 ーN1e:l -ー-.，-¥ kT J 
日 !1
Am2vS(x) 
ここでuは結晶成長速度であり.A州主力学的，熱力学
的性質から決まる定数.kはBoltzmanconst.. T 
は絶対温度での結晶の融点.S(めは欠陥対が間隔 z
をとる確率である。
なお，このモデルは急冷時における複雑な結品のあ
る種の系統性を説明するための 1つの近似計算法であ
り，その中で仮定した熱応力は実際にそれが結晶中に
欠陥をつくると考えるものでないことを特に注意す
る。
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